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© UTILISATION EN COSMETIQUE DE COPOLYMERES A SQUELETTE HYDROPHILE ET RIGIDE, GREFFES PAR 
w DES MACROMONOMERES HYDROPHOBES ET FLEXIBLES ; COMPOSITIONS MISES EN OEUVRE. 

(57) La presente invention a pour objet ['utilisation dans et 
p5ur la preparation de compositions cosmetiques ou der- 
matologiques, d'un copolymere greffe dont le squelette (S) 
est constitue d'un copolymere hydrophile. de temperature 
de transition vitreuse Tg superieure a 25°C, obtenu par po- 
lymerisation radicalaire ou par polycondensation et com- 
portant sur la chaine du squelette (S) au moins un greffon 
constitue d'un macromonomere (M) hydrophobe et de tem- 
perature de transition vitreuse T'g inferieure a 25°C ainsi 
que les compositions cosmetiques ou dermatologiques mi- 
ses en oeuvre. 
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UTILISATION EN COSMETIQUE DE COPOLYMERES A SQUELETTE RIGIDE ET 
HYDROPHILE, GREFFES PAR DES MACROMONOMERES FLEXIBLES ET 
HYDROPHOBES ; COMPOSITIONS RAISES EN OEUVRE 

5 La presente invention a trait a Tutilisation de copolymeres a squelette, rigide et hydro- 
phile, obtenus par polymerisation radicalaire ou polycondensation et greffes par des ma- 
cromonomeres, flexibles et hydrophobes dans et pour la preparation de compositions 
cosmetiques ou dermatologiques ainsi que les compositions mises en oeuvre. 

1 0 Pour de nombreuses applications cosmetiques, notamment celles destinees au traite- 
ment et au soin des cheveux, de la peau ou des cils, on utilise des polymeres suscepti- 
bles, apres application sur le support a traiter et sechage, de former un depot ayant des 
proprietes mecaniques et des proprietes d'adhesion. On recherche dans cette optique 
des polymeres a caractere hydrophile pour s'eliminer facilement sous Taction d'une solu- 

1 5 tion aqueuse de tensioactifs. On recherche parallelement a obtenir un depot hydrophobe 
en surface pour, d'une part, resister a Thumidite environnante notamment un depot non- 
hydroscopique au toucher, un depot resistant a la pluie (applications capillaires ou pour 
la peau) ou un depot resistant au liquide lacrymal (mascaras). D'autre part, on recherche 
un depot hydrophobe pour apporter des proprietes cosmetiques telles que la douceur au 

20 toucher generalement conferes par les substances hydrophobes en cosmetique. 

Pour reunir toutes ces caracteristiques, on melange en general des polymeres 
d'hydrophilie et d'hydrophobicite differentes ou bien on associe a un polymere hydrophile 
une substance hydrophobe. II est generalement difficile de controler parfaitement la 
25 stratification de ces melanges apres sechage du depot pour obtenir a la fois de bonnes 
proprietes mecaniques et d'adhesion et une surface hydrophobe. 

Un autre probleme relatif aux polymeres de depot se pose dans le domaine du capillaire, 
en particulier dans le cadre des produits pour le maintien ou la fixation des cheveux. En 

30 effet, il est souvent difficile d'adapter les proprietes du polymere devant se deposer pour 
obtenir a la fois une bonne fixation de la chevelure, une bonne tenue de cette fixation et 
une elimination facile au peignage ou au brossage. En effet, pour realiser une bonne 
fixation des cheveux, on plastifie le polymere fixateur pour ramener sa temperature de 
transition de phase a la temperature ambiante. On obtient alors dans ces conditions une 

35 elimination difficile au brossage ou au peignage. 

L'un des objectifs de la presente invention est done d'utiliser dans des compositions 
cosmetiques ou dermatologiques des polymeres ayant des proprietes filmogenes satis- 
faisantes, qui soient hydrophobes en surface et pouvant facilement s'eliminer sous 
40 Taction d'une solution aqueuse de tensioactifs. 

Un autre objectif de ('invention est d'utiliser dans et pour la preparation de compositions 
capillaires de coiffage des polymeres ayant a la fois des caracteristiques de fixation im- 
portantes resistant bien a de faibles solicitations mecaniques et une bonne rigidite sans 
45 qu'il soit necessaire d'ajouter un plastifiant ou du moins avec de faibles quantites de 
plastifiant, pour s'eliminer ensuite tres facilement au brossage ou au peignage. 

La Demanderesse a decouvert de maniere surprenante que ces objectifs pouvaient etre 
atteints en utilisant dans et pour la preparation de compositions cosmetiques ou derma- 
50 tologiques, des copolymeres greffes particuliers dont le squelette est hydrophile et rigide, 
constitue d'un copolymere obtenu par polymerisation radicalaire ou par polycondensa- 
tion et comportant sur la chaine du squelette au moins un greffon macromonomere 
flexible et hydrophobe. 
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La presente invention a pour objet I'utilisation dans et pour la preparation de composi- 
tions cosmetiques ou dermatologiques, d'un copolymere greffe dont le squelette (S) est 
constitue d'un copolymere hydrophile, de temperature de transition vitreuse Tg supe- 
rieure a 25°C, obtenu par polymerisation radicalaire ou par polycondensation et compor- 
5 tant sur la chaine du squelette (S) au moins un greffon constitue d'un macromonomere 
(M) hydrophobe et de temperature de transition vitreuse T'g inferieure a 25°C. 

La presente invention concerne egalement des compositions cosmetiques ou dermato- 
logiques contenant dans un milieu cosmetiquement acceptable au moins un copolymere 
10 greffe dont le squelette est constitue d'un copolymere (S) hydrophile, de temperature de 
transition vitreuse Tg superieure a 25°C, obtenu par polymerisation radicalaire ou par 
polycondensation et comportant sur ia chaine du squelette au moins un greffon constitue 
d'un macromonomere (M) hydrophobe et de temperature de transition vitreuse Tg infe- 
rieure a 25°C. 

15 

D'autres objets apparaitront a la lumiere de la description et des exemples qui suivent. 

On entend par «copolymere hydrophile» dans tout le texte de la description, tout copo- 
lymere soluble ou dispersible dans I'eau, les alcools inferieurs (en C1-C4) ou les melan- 
20 ges d'eau et d'alcool(s) inferieur(s). 

On entend par «polymere hydrophobe» dans tout le texte de la description, tout poly- 
mere insoluble dans I'eau, les alcools inferieurs (en C1-C4) ou les melanges d'eau et 
d'alcool(s) inferieur(s). 

25 

On entend par «macromonomere» dans tout le texte de la description, tout oligomere 
comportant sur une seule extremite, soit un groupe a insaturation ethylenique suscepti- 
ble de polymeriser par voie radicalaire avec les monomeres constituant le squelette (S) 
du copolymere de I'invention et de se greffer sur la chaine polymerique du squelette (S) ; 
30 soit un groupe fonctionnel reactif susceptible de reagir avec les monomeres (A) et (B) du 
squelette (S) ou bien avec le squelette (S) prealablement forme. 

Les macromonomeres (M) greffes par liaison covalente sur la chaine polymerique du 
squelette (S) des copolymeres de I'invention, sont choisis preferentiellement parmi les 
35 macromonomeres hydrocarbones, hydrofluorocarbones ou fluorocarbones ayant une 
temperature de transition vitreuse T'g inferieure a 25°C. 

Les macromonomeres (M) ont une temperature de transition vitreuse T'g de preference 
inferieure ou egale a 10°C et plus particulierement inferieure ou egale a 0°C. 

40 

Les macromonomeres (M) sont de plus hydrophobes, c'est-a-dire insolubles dans I'eau 
et ont une tension de surface generalement inferieure ou egale a 40 dyne/cm a 20°C. 

lis presentent de preference un poids moleculaire moyen mesure en sommet de pic par 
45 chromatographie d'exclusion sterique ailant de 200 a 20 000. 

Parmi les macromonomeres (M) greffes sur les copolymeres de I'invention, on peut citer : 

(a) les polymeres et les copolymeres d'acrylate ou de methacrylate d'alkyle lineaire ou 
50 ramifie en C r Ci 8 .de Tg inferieure a 25°C et presentant un groupe terminal choisi parmi 
vinyle, allyle, methallyle, (meth)acryloyle, ethacryloyle, vinylbenzoyle, vinylbenzyle, alee- 
nyle en C1-C4, cycloalcenyle en d-de, ou une fonction reactive terminate susceptible 
d'interagir avec le squelette (S) ou les monomeres le constituant (telle que -OH, -NH 2l 
-COOH, anhydride) ou une fonction reactive terminale susceptible de participer a une 
55 polycondensation (telle que diol, diamine, diacide carboxylique), parmi lesquels on peut 
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citer en particulier : les macromonomeres de poly(acrylate de butyle) a extremite mono- 
methacrylate tels que les produits vendus sous le nom par la societe TOA GOSEI ; les 
macromonomeres de poly(acrylate de butyle) a extremite monomethacrylate ; les ma- 
cromonomeres de poly(acrylate d'ethyl-2 hexyle) a extremite monoacrylate ou monome- 
5 thacrylate ; les macromonomeres de poly(acrylate de dodecyle) ou de poly(methacrylate 
de dodecyle) ; les macromonomeres de poly(acrylate de stearyle) ou de poly 
(methacrylate de stearyle) ; 

(b) les polyolefines de T'g inferieure a 25°C et presentant un groupe terminal a insatura- 
1 0 tion ethylenique ou une fonction reactive terminale susceptible d'interagir avec le sque- 

lette (S) ou les monomeres le constituant ou une fonction reactive terminale susceptible 
de participer a une polycondensation, parmi lesquels on peut citer en particulier : 
les macromonomeres de polyethylene, les macromonomeres de polypropylene, les 
macromonomeres de copolymere polyethylene/polypropylene, les macromonomeres de 

15 copolymere polyethylene/polybutylene, les macromonomeres de polyisobutylene ; les 
macromonomeres de polybutadiene ; les macromonomeres de polyisoprene ; les ma- 
cromonomeres de polyolefine a chafne tres courte comme par exemple les macromono- 
meres de polybutadiene hydrogene ou de polyisoprene hydrogene ne comportant que 3 
ou 4 motifs repetitifs, et plus particulierement I'acrylate ou le methacrylate de phytol 

20 (tetramethyl 3,711,15-2 hexadecene-1 -ol). 

(c) les polymeres vinyliques de T'g inferieure a 25°C et presentant un groupe terminal a 
insaturation ethylenique ou une fonction reactive terminale susceptible d'interagir avec le 
squelette (S) ou les monomeres le constituant ou une fonction reactive terminale sus- 

25 ceptible de participer a une polycondensation ; 

(d) les polymeres ou copolymeres de monomeres fluores ou perfluores, de T'g inferieure 
a 25°C et presentant un groupe terminal a insaturation ethylenique ou une fonction reac- 
tive terminale susceptible d'interagir avec le squelette (S) ou les monomeres le consti- 

30 tuant ou une fonction reactive terminale susceptible de participer a une polycondensa- 
tion, parmi lesquels on peut citer en particulier les homopolymeres ou copolymeres de 
(meth)acrylate de perfluoroalkyle ; 

(e) les polyesters de T'g inferieure a 25°C et presentant un groupe terminal a insatura- 
35 tion ethylenique ou une fonction reactive terminale susceptible d'interagir avec le sque- 
lette (S) ou les monomeres le constituant ou une fonction reactive terminale susceptible 
de participer a une polycondensation, parmi lesquels on peut citer en particulier les poly- 
esters aliphatiques constitues de longues sequences carbonees comme les polyesters 
d'acide 12-hydroxystearique, les polysebafates de diols aliphatiques constitues de lon- 

40 gues sequences carbonees (par exemple hexanediol). 

Les macromonomeres (M) sont presents dans la composition des copolymeres de 
I'invention dans une proportion allant de preference de 1 a 60% en poids par rapport au 
poids total du copolymere greffe. 

45 

Les copolymeres greffes conformes a la presente invention, presentent de preference un 
poids moleculaire moyen mesure en sommet de pic par chromatographic d'exclusion 
sterique allant de 10 000 a 5 000 000. 

50 lis sont en general hydrophiles a savoir solubles ou dispersibles dans les milieux aqueux, 
les milieux alcooliques ou hydroalcooliques a base d'alcools inferieurs. lis peuvent etre 
non-ioniques, anioniques, cationiques ou amphoteres ; les groupes ioniques etant situes 
preferentiellement dans la structure du squelette (S) pour apporter I'hydrophilie. 
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Le squelette (S) des copolymeres de ('invention ont une temperature de transition de 
phase Tg superieure a 25°C et de preference superieure ou egale a 35°C. 

Le squelette (S) des copolymeres de Tinvention est constitue d'un copolymere obtenu 
5 par polymerisation radicalaire ou par polycondensation. 

Le squelette (S) obtenu par voie radicalaire, resulte, de preference, de la polymerisation : 
(a) d'au moins un monomere ou un melange de monomeres (A) a insaturation ethyleni- 
que, et 

10 (b) d'au moins un monomere ou un melange de monomeres (B) polaires et hydrophiles, 
a insaturation ethylenique ; les monomeres (A) et (B) etant choisis de telle sorte que la 
temperature de transition de phase Tg du squelette (S) soit superieure a 25°C. 

Les monomeres du type (A) sent choisis par exemple dans le groupe constitue par : 

15 

- les esters ou les amides acryliques ou methacryliques obtenus a partir d'alcools alipha- 
tiques, lineaires, ramifies ou cycliques et/ou d'alcools aromatiques, de preference en 
C1-C4 tel que ie (meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate d'ethyle, le (meth)acrylate 
de propyle, le (meth)acrylate de butyle, le (meth)acrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate de 

20 tertio-butyle , le tertio-butyl acrylamide ; 

- les esters ou amides vinyliques, allyliques ou methallyliques obtenus a partir d'alcools 
aliphatiques, lineaires, ramifies ou cycliques et/ou d'alcools aromatiques, de preference 
en CrC 6> tels que I'acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le benzoate de vinyle, le 
tertio-butyl benzoate de vinyle ; 

25 - les olefines tels que I'ethylene, le propylene, le styrene ou le styrene substitue ; 

- les monomeres acryliques ou vinyliques fluores ou perfluores ; 

- leurs melanges. 

Les monomeres du type (B) de I'invention sont choisis parmi les monomeres hydrophiles 
30 et polaires a insaturation ethylenique anioniques, cationiques, amphoteres ou non- 
ioniques ou leurs melanges. 

Parmi les monomeres (B) anioniques, on peut citer : 

35 - les monomeres comportant au moins une fonction acide, sous forme libre ou bien sous 
forme partiellement ou totalement neutralisee tels que les mono acides carboxyliques 
comme les acides acrylique, methacrylique, crotonique ; les diacides carboxyliques ou 
les anhydrides d'acide ainsi que leurs monoesters ou monoamides comme Tanhydride 
maleique sous forme de diacide, de monoester ou monoamide, I'acide itaconique ; 

40 - les monomeres comportant au moins une fonction acide sulfonique, sous forme libre ou 
bien sous forme partiellement ou totalement neutralisee tels que I'acide vinyl- ou styrene 
sulfonique, I'acide acrylamido-2 methylpropane-2 sulfonique ; 

- les monomeres comportant au moins une fonction acide phosphorique ou phosphoni- 
que, sous forme libre ou bien sous forme partiellement ou totalement neutralisee. 

45 

Les monomeres anioniques (B) sont de preference partiellement ou totalement neutrali- 
ses par un compose monobasique telle qu'une base minerale comme la soude ou la 
potasse, ou un aminoalcool par exemple pris dans le groupe constitue par l'amino-2 
methyl-2 propanol-1 (AMP), la triethanolamine, la triisopropanolamine (TIPA), la mo- 
50 noethanolamine, la tri[(hydroxy-2) propyl-1 amine, Tamino-2 methyl-2 propanediol-1,3 
(AMPD), Tamino-2 hydroxymethyl-2 propanediol-1,3. 

Parmi les monomeres (B) cationiques, on peut citer : 
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- les monomeres comportant une fonction amine sous forme libre ou bien partiellement 
ou totalement neutralisee ou bien partiellement ou totalement quaternisee tels que le 
(meth)acrylate de dimethylaminoethyle, le dimethylaminoethyl methacrylamide, la viny- 
lamine, la vinylpyridine, le chlorure de diallyldimethylammonium. 

5 

Les monomeres cationiques (B) sont de preference partiellement ou totalement neutrali- 
ses par un acide organique mineral ou organique tel que les acides chlorhydrique, aceti- 
que, lactique ou glycolique ou bien partiellement ou totalement quatemises par un halo- 
genure d'alkyle, de cycloalkyle, d'aryle ou un dialkylsulfate (dimethyl- ou diethylsulfate). 

10 

Parmi les monomeres (B) amphoteres, on peut citer les carboxybetaines ou les sulfobe- 
taines obtenues par quaternisation partielle ou totale de monomeres a insaturation 
ethylenique comportant une fonction amine par des sels de sodium d'acide carboxylique 
a halogenure mobile (chloroacetate de sodium) ou par des sultones cycliques (propane 
15 sultone). 

Parmi les monomeres (B) non-ioniques, on peut citer : 

- les (meth)acrylate d'hydroxyalkyle en C1-C4 tels que (meth)acrylate de 2-hydroxy ethyle, 
20 (meth)acrylate de 2-hydroxy propyle, 

- les acrylamides tels que acrylamide, methacrylamide, les dialkyl(d-C 4 ) 
(meth)acrylamides ; 

- la N-vinylpyrrolidone ; 

- les (meth)acrylates d'ethyleneglycol, de diethyleneglycol, de polyethyleneglycol a 
25 extremite hydroxyle ou ether. 

Le squelette (S) obtenu par polycondensation resulte, de preference, de ta reaction : 
(a) d'au moins un monomere ou un melange de monomeres (A') polycondensable et 
eventuellement 

30 (b) d'un monomere ou un melange de monomeres (B') polycondensable avec le ou les 
monomeres (A') portant au moins un groupe fonctionnel hydrophile apportant la solubilite 
ou la dispersibilite dans I'eau, les milieux alcooliques ou les milieux hydroalcooliques ; les 
monomeres (A 1 ) et (B') etant choisis de telle sorte que la temperature de transition de 
phase Tg du squelette (S) soit superieure a 25°C. 

35 

Les squelettes (S) du type polycondensat sont choisis par exemple parmi les polyesters, 
les polyamides, les polyurethanes ou les polyesteramides. 

Les copolymeres greffes conformes a invention peuvent etre obtenus par copolymeri- 
40 sation directe radicalaire de monomeres (A) et (B) tels que definis ci-dessus constituant 
le squelette (S) et d'un macromonomere (M) presentant sur une seule extremite un 
groupe a insaturation ethylenique copolymerisable avec les monomeres (A) et (B). 

La polymerisation directe radicalaire peut etre faite alors en solution dans un solvant 
45 commun ou un melange de solvants communs. Elle peut egalement etre effectuee en 
milieu heterogene, en particulier en suspension ou en emulsion dans I'eau ; le macro- 
monomere etant dissous dans le melange avec les monomeres (A) et (B) tels que definis 
ci-dessus. 

50 Lorsque le squelette (S) est un polycondensat tel qu'un polyester, un polyamide, un po- 
lyurethane ou un polyesteramide, les copolymeres greffes conformes a I'invention peu- 
vent etre obtenus par polycondensation directe de monomeres (A') et (B*) tels que defi- 
nis ci-dessus constituant le squelette (S) et d'un macromonomere (M) presentant sur une 
seule extremite deux fonctions reactives terminates (par exemple diol, diamine, diacide 
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carboxylique, anhydride d'acide) susceptible de polycondenser avec les monomeres (A') 
et(B'). 

La polycondensation directe peut etre realisee en solution, en dispersion ou en milieu 
5 fondu selon une reaction du type esterification, amidification, transesterification ou 
transamidification. 

Enfin, les copolymeres greffes conformes a I'invention peuvent etre aussi obtenus en 
faisant reagir le copolymere du squelette (S), prealablement synthetise, avec un macro- 
10 monomere (M) presentant une fonction terminale reactive appropriee susceptible 
d'interagir avec le squelette (S) de preference monofonctionnelle (amine, alcool, acide 
carboxylique, anhydride, epoxy...). La reaction est generalement effectuee en solution 
ou dans un milieu fondu. 

15 Les compositions cosmetiques et dermatologiques selon I'invention contiennent done 
dans un support cosmetiquement acceptable les polymeres tels que decrits ci-dessous, 
pour des applications aussi variees que celles rencontrees par exemple dans le domaine 
du capillaire, du maquillage ou bien encore des soins de la peau, ou de tout autre do- 
maine cosmetique dans lequel I'utilisation d'une substance filmogene est desirable ou 

20 recherchee. 

Les copolymeres greffes selon I'invention peuvent etre utilises seuls comme agent filmo- 
gene ou bien comme additif a des agents filmogenes conventionnels dans et pour la 
preparation de compositions cosmetiques ou dermatologiques. 

25 

Parmi les applications preferentiellement visees par la presente invention, on peut plus 
particulierement mentionner : 

- le domaine des produits capillaires (lavage, soin ou beaute des cheveux), ou les com- 
30 positions selon I'invention, peuvent se presenter sous forme d'aerosols, de mousse, de 

shampooings, d'apres-shampooings, de lotions ou de gels coiffants ou traitants, laques 
ou lotions de mise en forme ou de mise en plis ou encore de fixation. 

- le domaine des produits de maquillage, en particulier pour le maquillage des ongles, 
35 des cils ou des levres, ou les compositions selon I'invention peuvent se presenter sous 

forme de vemis a ongle ; de mascaras ou de eye-liners ; de rouges a levres. 

- dans le domaine des produits de soin de la peau (cremes, laits, lotions, masques, se- 
rums, produits solaires). 

40 

La concentration en copolymere greffe dans les compositions cosmetiques ou dermato- 
logiques de I'invention est generalement comprise entre 0,1 et 50%, et de preference 
entre 1 et 30% en poids total de la composition. Elle varie selon I'application cosmetique 
ou dermatologique envisagee. 

45 

Dans le cas des vemis a ongles, cette proportion est en general superieure ou egale a 
30% en poids lorsque le copolymere de ('invention est utilise seul comme agent filmo- 
gene. 

50 Le support cosmetiquement acceptable des compositions selon I'invention est de prefe- 
rence constitue d'eau, d'un ou plusieurs solvants organiques cosmetiquement accepta- 
bles ou bien d'un melange d'eau et d'un ou plusieurs solvants organiques cosmetique- 
ment acceptables. 
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Parmi ces solvants organiques, on utilise plus particulierement les alcools inferieurs en 
C1-C4 tels que I'ethanol. 

Les copolymeres greffes selon I'invention sont dissous ou en dispersion dans le support 
5 des compositions de I'invention. 

Les compositions peuvent en outre, et bien entendu, contenir divers adjuvants destines 
a la rendre acceptable dans une application cosmetique particuliere. 

10 Les compositions selon ('invention peuvent contenir des additifs cosmetiques conven- 
tionnels choisis parmi les corps gras tels que les huiles minerales, vegetates animates ou 
de synthese, les cires animates, fossiles, vegetates, minerales ou de synthese, des sol- 
vants organiques, des agents epaississants, des adoucissants, des agents anti-mousse, 
des agents hydratants, des humectants, des agents traitants (agents anti-chute, anti- 

15 pelliculaire,...), des antiperspirants, des agents alcanisants, des filtres solaires UV-A ou 
UV-B ou a bande large, des colorants, des pigments, des parfums, des plastifiants, des 
conservateurs, des polymeres organiques anioniques, non-ioniques ou amphoteres 
compatibles avec les copolymeres greffes de I'invention et des agents propulseurs lors- 
que les compositions se presentent sous forme aerosol. 

20 

Bien entendu, I'homme de Part veillera a choisir le ou les eventuels composes comple- 
mentaires mentionnes ci-avant, de maniere telle que les proprietes avantageuses atta- 
chees intrinsequement aux compositions selon invention ne soient pas, ou substantiel- 
lement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

25 

L'invention a egalement pour objet un procede de traitement cosmetique des matieres 
keratiniques telles que la peau, les cheveux, le cuir chevelu, les cils, les sourcils, les on- 
gles, les levres, caracterise en ce qu'if consiste a appliquer sur ces demieres une com- 
position telle que definie ci-dessus. 

30 

Les exemples qui suivent servent a illustrer invention sans toutefois presenter un carac- 
tere limitatif. 

EXEMPLES DE 1 A 6 DE PREPARATION 

35 

EXEMPLE 1 : Preparation d'un telomere poly(acrylate d'ethyl-2 hexyle) a 

terminaison OH et de poids moleculaire 1150 

Dans un reacteur avec barbotage d'azote, refrigerant, agitation mecanique centrale, 
40 thermometre, on introduit successivement : 52,1g d'acrylate d'ethyl-2 hexyle, 100g de 
tetrahydrofurane, 3,9g de mercaptoethanol et 0 t 5g d f azobisisobutyronitrile. On homoge- 
neise sous agitation a temperature ambiante avec barbotage d'azote. On chauffe en- 
suite sous agitation a 66°C en maintenant le barbotage d'azote et on laisse reagir dans 
ces conditions pendant 24 heures. En fin de synthese, on ramene a temperature am- 
45 biante, on evapore le solvant a pression atmospherique dans le reacteur, puis on distille 
les restes de mercaptoethanol en etablissant un vide de 10~ 2 millibars. On obtient ainsi le 
telomere sous forme d'huile. 

L'indice d'hydroxyle final est de 48,9 ce qui correspond a un poids moleculaire de 1150 
50 pour une fonctionnalite de 1 . 

La caracterisation de la distribution des poids moleculaires par chromatographie 
d'exclusion sterique dans le tetrahydrofurane donne 4 pics principaux a 1720, 700, 460 
et 170. 
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EXEMPLE 2 : Preparation d'un macromonomere (M) a terminaison acrylate 

obtenu a partir du telomere de Fexemple 1 

Dans un reacteur de 500ml a agitation centrale, thermometre, refrigerant, on introduit 
5 30g de telomere de I'exemple 1 (0,0262 moles), 3,2g triethylamine et 60g de toluene. 
Au-dessus du reacteur et contenu dans une ampoule a introduction, on place 2,85g 
(0,0312 moles) de chlorure d'acryloyle dans 10g de toluene. On refroidit le reacteur a 
5°C et on introduit goutte a goutte la solution de chlorure d'acryloyle en maintenant la 
temperature inferieure a 10°C. Une fois I'ajout effectue, on laisse revenir sous agitation a 
1 0 temperature ambiante et on maintient la reaction pendant 18 heures. 

On filtre la solution obtenue sur fritte pour eliminer le precipite de chlorhydrate de 
triethylamine. Le filtrat obtenu est dilue par 500ml de chlorure de methylene et extrait 
deux fois a I'eau. Apres extraction, la solution est debarrassee du solvant par evapora- 
15 tion sous vide a I'evaporateur rotatif. 

On obtient ainsi un rendement global de 80% (etape de telomerisation de I'exemple 1 et 
etape de fonctionnalisation). Le produit se presente sous forme d'huile. 

20 La caracterisation de la distribution des poids moleculaires par chromatographic 
d'exclusion sterique dans le tetrahydrofurane donne 4 pics principaux a 1900, 880, 580 
et 350. 

La temperature de transition vitreuse T'g theorique de ce macromonomere est inferieure 
25 a - 50°C d'apres le POLYMER HANDBOOK 3eme edition, Wiley Interscience. 

EXEMPLE 3 : Preparation d'un telomere poly(acrylate d'ethyl-2 hexyle) a 

terminaison OH et de poids moleculaire 4650 

30 On opere dans les memes conditions que I'exemple 1 en utilisant 52, 1g d'acrylate 
d'ethyl-2 hexyle, 100g de tetrahydrofurane, 1g de mercaptoethanol et 0,45g 
d'azobisisobutyronitrile. 

L'indice d'hydroxyle final est de 72 ce qui correspond a un poids moleculaire de 4650 
35 pour une fonctionnalite de 1 . 

EXEMPLE 4 : Preparation d'un macromonomere (M) a terminaison acrylate 

obtenu a partir du telomere de Texemple 3 

40 - On opere dans les memes conditions que I'exemple 2 en utilisant : 

- dans le reacteur : 30g de telomere de I'exemple 3 (0,0066 moles), 0,78g triethylamine 
et 70g de toluene ; 

- dans 1'ampoule a introduction, 0,7g (0,0079 moles) de chlorure d'acryloyle dans 10g de 
toluene. 

45 

On obtient ainsi un rendement global de 80% (etape de telomerisation de I'exemple 3 et 
etape de fonctionnalisation). Le produit se presente sous forme d'huile. 

La caracterisation de la distribution des poids moleculaires par chromatographie 
50 d'exdusion sterique donne 1 seul pic principal correspondant a un poids moleculaire de 
4300. 

La temperature de transition vitreuse T'g theorique de ce macromonomere est inferieure 
a -50°C d'apres le POLYMER HANDBOOK 3eme edition, Wiley Interscience. 
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EXEMPLE 5 : Preparation d'un copolymere acrylique greffe a partir du ma 

cromonomere (M) de I'exemple 2 

5 On realise le copolymere greffe acrylique a partir de la composition suivante : 

- Acrylate de tertio-butyle (A) 60% en poids 

- Acide acrylique (B) 20% en poids 

- Macromonomere (M) de I'exemple 2 20% en poids 

1 0 Dans un reacteur avec agitation centrale, refrigerant, thermometre, barbotage d'azote, 
on introduit 100g du melange de monomeres decrit ci-dessus f 100g d'ethanol et 1ml de 
tertio-butyl peroxy 2-ethyl hexanoate a 97% (vendu par la societe AKZO sous le nom 
TRIGONOX 21 S). On agite a temperature ambiante sous barbotage d'azote pour ho- 
mogeneiser ('ensemble. On porte ensuite au reflux (78°C) sous agitation et barbotage 

15 d'azote. On laisse reagir dans ces conditions pendant 18 heures. En fin de synthese, on 
revient a temperature ambiante, on dilue par 50 ml environ d'acetate d'ethyle et on puri- 
fie le polymere par precipitation de la solution dans 8 I d'ether de petrole. On seche le 
precipite sous vide a temperature de 50°C jusqu'a poids constant. 

20 Le rendement est de 80%. L'indice d'acide est de 168,5. 

La caracterisation de la distribution des poids moleculaires par chromatographie 
d'exclusion sterique donne 1 seul pic principal correspondant a un poids moleculaire de 
101 000. 

25 

La temperature de transition vitreuse Tg du squelette, mesuree par DSC (calorimetrie 
differentielle) est de 73°C. 

EXEMPLE 6: Preparation d'un copolymere acrylique greffe a partir du ma 

30 cromonomere (M) de Texemple 4 



On realise le copolymere greffe acrylique a partir de la composition suivante : 

- Acrylate de tertio-butyle (A) 60% en poids 
35 - Acide acrylique (B) 20% en poids 

- Macromonomere (M) de I'exemple 4 20% en poids 

On opere dans les meme conditions que Texemple 5. 

40 Le rendement est de 85%. L'indice d'acide est de 180. 

La caracterisation de la distribution des poids moleculaires par chromatographie 
d'exclusion sterique donne 1 seul pic principal correspondant a un poids moleculaire de 
115 400. 

45 

La temperature de transition vitreuse Tg du squelette, mesuree par DSC (calorimetrie 
differentielle) est de 90°C. 
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EXEMPLES A, B ET C DE COMPOSITION 



EXEMPLE A : Spray de coiffage en aerosol 



Composition A : 

- Copolymere acrylique greffe de I'exemple 5 

- Amino-2 methyl-2 propanol-1 pour neutralisation a 50% 
10 -Ethanol 

Pressurisation : 

- Composition A 

- Dimethylether 
1 5 - Pentane 



8% en poids M.A. 
(M.A.matiere active) 

qsp 

qsp 100% en poids 



37% en poids 
43% en poids 
20% en poids 



EXEMPLE B : Spray de coiffage en aerosol 

20 Composition B: 

- Copolymere acrylique greffe de I'exemple 6 

- Amino-2 methyl-2 propanol-1 pour neutralisation a 75% 

- Ethanol 

25 Pressurisation : 

- Composition B 

- Dimethylether 

- Pentane 



5,4% en poids M.A. 

qsp 

qsp 100% en poids 



37% en poids 
43% en poids 
20% en poids 



30 



35 



EXEMPLE C : Spray de coiffage en flacon pompe 

- Copolymere acrylique greffe de I'exemple 5 

- Amino-2 methyl-2 propanol-1 pour neutralisation a 50% 

- Ethanol 



2% en poids M.A. 

qsp 

qsp 100% en poids 



40 



Les trois compositions A, B et C, apres application sur cheveux en finition de coiffure, 
apportent une bonne fixation de la chevelure avec une bonne facilite de demelage et un 
toucher lisse et agreable apres brossage. 
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REVINDICATIONS 



1. Utilisation dans et pour la preparation de compositions cosmetiques ou dermatologi- 
ques, d'un copolymere greffe dont le squelette (S) est constitue d'un copolymere hydro- 
5 phile, de temperature de transition vitreuse Tg superieure a 25°C, obtenu par polymeri- 
sation radicalaire ou par polycondensation et comportant sur la chaine du squelette au 
moins un greffon constitue d'un macromonomere (M) hydrophobe et de temperature de 
transition vitreuse T'g inferieure a 25°C. 

10 2. Utilisation selon la revendication 1, selon laquelle les macromonomeres (M) greffes 
sont choisis parmi les macromonomeres hydrophobes hydrocarbones, hydrofluorocarbo- 
nes ou fluorocarbones ayant une temperature de transition de phase Tg inferieure a 
25°C 

15 3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, selon laquelle les macromonomeres (M) 
greffes ont une temperature de transition de phase T'g inferieure a 10°C et de prefe- 
rence inferieure ou egale a 0°C. 

4. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, selon laquelle les macro- 
20 monomeres (M) greffes ont une tension de surface generalement inferieure ou egale a 

40 dyne/cm a 20°C. 

5. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, selon laquelle les macro- 
monomeres (M) greffes ont un poids moleculaire moyen, mesure en sommet de pic par 

25 chromatographie d'exclusion sterique allant de 200 a 20 000. 

6. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, selon laquelle les macro- 
monomeres (M) greffes sont choisis dans le groupe constitue par : 

30 (a) les polymeres et les copolymers d'acrylate ou de methacrylate d'alkyle lineaire ou 
ramifie en C 2 -C 18 .de T'g inferieure a 25°C et presentant un groupe terminal choisi parmi 
vinyle, allyle, methallyle, (meth)acryloyle, ethacryloyle, vinylbenzoyle, vinylbenzyle, alee- 
nyle en CVC4, cycloalcenyle en C r C 6 , ou une fonction reactive terminale susceptible 
d'interagir avec le squelette (S) ou les monomeres le constituant ou une fonction reactive 

35 terminale susceptible de participer a une polycondensation ; 

(b) les polyolefines de T'g inferieure a 25°C et presentant un groupe terminal a insatura- 
tion ethylenique ou une fonction reactive terminale susceptible d'interagir avec le sque- 
lette (S) ou les monomeres le constituant ou une fonction reactive terminale susceptible 

40 de participer a une polycondensation ; 

(c) les polymeres vinyliques de T'g inferieure a 25°C et presentant un groupe terminal a 
insaturation ethylenique ou une fonction reactive terminale susceptible d'interagir avec le 
squelette (S) ou les monomeres le constituant ou une fonction reactive terminale sus- 

45 ceptible de participer a une polycondensation ; 

(d) les polymeres ou copolymeres de monomeres fluores ou perfluores, de T'g inferieure 
a 25°C et presentant un groupe terminal a insaturation ethylenique ou une fonction reac- 
tive terminale susceptible d'interagir avec le squelette (S) ou les monomeres le consti- 

50 tuant ou une fonction reactive terminale susceptible de participer a une polycondensa- 
tion ; 

(e) les polyesters de T'g inferieure a 25°C et presentant un groupe terminal a insatura- 
tion ethylenique ou une fonction reactive terminale susceptible d'interagir avec le sque- 
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lette (S) ou les monomeres le constituant ou une fonction reactive terminate susceptible 
de participer a une polycondensation ; 

7. Utilisation selon la revendication 6 t selon laquelle les macromeres sont choisis dans le 
5 groupe constitue par : 

les macromonomeres de poly(acrylate de butyle) a extremite monomethacrylate ; les 
macromonomeres de poly(acrylate de butyle) a extremite monomethacrylate ; les ma- 
cromonomeres de poly(acrylate d'ethyl-2 hexyle) a extremite monoacrylate ou monome- 
thacrylate ; les macromonomeres de poly(acrylate de dodecyle) ou de poly(methacrylate 

10 de dodecyle) ; les macromonomeres de poly(acrylate de stearyle) ou de poly 
(methacrylate de stearyle) ; les macromonomeres de polyethylene, les macromonomeres 
de polypropylene, les macromonomeres de copolymere polyethylene/polypropylene ; les 
macromonomeres de copolymere polyethylene/polybutylene ; les macromonomeres de 
polybutadiene ; les macromonomeres de polyisoprene ; les macromonomeres de polybu- 

15 tadiene hydrogene ou de polyisoprene hydrogene ne comportant que 3 ou 4 motifs re- 
petitifs et plus particulierement I'acrylate ou le methacrylate de phytol (tetramethyl 3, 7 
11, 15-2 hexadecene-1-ol) ; les homopolymeres ou copolymeres de (meth)acrylate de 
perfluoroalkyle ; les polyesters aliphatiques constitues de longues sequences carbonees. 

20 8. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, selon laquelle les macro- 
monomeres (M) greffes sont presents dans la composition des copolymeres de 
invention dans une proportion allant de 1 a 60% en poids par rapport au poids total du 
copolymere greffe. 

25 9. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee par le fait 
que le copolymere greffe presente un poids moleculaire moyen mesure en sommet de 
pic par chromatographie d'exclusion sterique allant de 10 000 a 5 000 000. 

10. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee par le fait 
30 que le squelette (S) des copolymeres de I'invention a une temperature de transition de 

phase Tg superieure ou egale a 35° C. 

11. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, selon laquelle le sque- 
lette (S) est constitue d'un copolymere obtenu par polymerisation radicalaire : 

35 (a) d'au moins un monomere ou un melange de monomeres (A) a insaturation ethyleni- 
que, et 

(b) d'au moins un monomere ou un melange de monomeres (B) polaires et hydrophiles, 
a insaturation ethylenique. 

40 12. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, selon laquelle le sque- 
lette (S) est constitue d'un copolymere obtenu par polycondensation : 

(a) d'au moins un monomere ou un melange de monomeres (A') polycondensables et 
eventuellement 

(b) d'un monomere ou un melange de monomeres (B') polycondensables avec le ou les 
45 monomeres (A 1 ) et portant au moins un groupe fonctionnel hydrophile apportant la solu- 

bilite ou la dispersibilite dans I'eau, les milieux alcooliques ou les milieux hydroalcooli- 
ques ; les monomeres (A') et (B') etant choisis de telle sorte que la temperature de 
transition de phase Tg du squelette (S) soit superieure a 25°C. 

50 13. Utilisation selon la revendication 11, le squelette (S) est un polycondensat choisi 
dans le groupe constitue par les polyesters, les polyamides, les polyurethanes ou les 
polyesteramides. 
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14. Utilisation selon la revendication 11, selon laquelle les monomeres (A) sont choisis 
par exemple dans le groupe constitue par : 

- les esters ou les amides acryliques ou methacryliques obtenus a partir d'alcools alipha- 
tiques, lineaires, ramifies ou cycliques et/ou d'alcools aromatiques ; 

5 - les esters ou amides vinyliques, allyliques ou methallyliques obtenus a partir d'alcools 
aliphatiques, lineaires, ramifies ou cycliques et/ou d'alcools aromatiques ; 

- les olefines ; 

- les monomeres acryliques ou vinyliques fluores ou perfluores ainsi que leurs melanges. 

10 15. Utilisation selon la revendication 11 ou 14, selon laquelle les monomeres (A) sont 
choisis dans le groupe constitue par : 

le (meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate d'ethyle, le (meth)acrylate de propyle, le 
(meth)acrylate de butyle, le (meth)acrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate de tertio-butyle , 
le tertio-butyl acrylamide, I'acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le benzoate de vi- 
1 5 nyle, le tertio-butyl benzoate de vinyle, 1'ethylene, le propylene, le styrene ou le styrene 
substitue ou leurs melanges. 

16. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 11, 14 et 15, selon laquelle les 
monomeres (B) sont choisis parmi les monomeres a insaturation ethylenique, hydrophi- 

20 les et polaires, anioniques, cationiques, amphoteres ou non-ioniques ou leurs melanges. 

17. Utilisation selon la revendication 16, selon laquelle les monomeres (B) anioniques 
sont choisis dans le groupe constitue par : 

- les monomeres comportant au moins une fonction acide, sous forme libre ou bien sous 
25 forme partiellement ou totalement neutralisee ; 

- les monomeres comportant au moins une fonction acide sulfonique, sous forme libre ou 
bien sous forme partiellement ou totalement neutralisee ; 

- les monomeres comportant au moins une fonction acide phosphorique ou phosphoni- 
que, sous fonme libre ou bien sous forme partiellement ou totalement neutralisee. 

30 

18. Utilisation selon la revendication 17, selon laquelle les monomeres (B) anioniques 
sont choisis parmi les mono acides carboxyliques ; les diacides carboxyliques ou les an- 
hydrides d'acide ainsi que leurs monoesters ou monoamides ; I'acide vinyl- ou styrene 
sulfonique ; I'acide acrylamido-2 methylpropane-2 sulfonique, lesdits monomeres etant 

35 sous forme libre ou bien sous forme partiellement ou totalement neutralisee. 

19. Utilisation selon la revendication 16, selon laquelle les monomeres (B) cationiques 
sont choisis dans le groupe constitue par : 

les monomeres comportant au moins une fonction amine sous forme libre ou bien partiel- 
40 lement ou totalement neutralisee ou bien partiellement ou totalement quaternisee. 

20. Utilisation selon la revendication 19, selon laquelle les monomeres (B) cationiques 
sont choisis dans le groupe constitue par : 

le (meth)acrylate de dimethylaminoethyle, le dimethylaminoethyl methacrylamide, le viny- 
45 lamine, la vinylpyridine, le chiorure de diallyldimethylammonium, lesdits monomeres etant 
sous forme libre ou bien sous forme partiellement ou totalement neutralisee ou bien sous 
forme partiellement ou totalement quaternisee. 

21. Utilisation selon la revendication 16, selon laquelle les monomeres (B) amphoteres 
50 sont choisis dans le groupe constitue par : 

les carboxybetaines ou les sulfobetaines obtenues par quatemisation partielle ou totale 
de monomeres a insaturation ethylenique comportant une fonction amine par des sels 
de sodium d'acide carboxylique a halogenure mobile ou par des sultones cycliques. 
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22. Utilisation selon la revendication 16, selon laquelle les monomeres (B) non-ioniques 
sont choisis dans le groupe constitue par : 

- les (meth)acrylate d'hydroxyalkyle en Ci-C 4 ; 

- les acrylamides ; 

5 - la N-vinylpyrrolidone ; 

- les (meth)acrylates d'ethyleneglycol, de diethyleneglycol, de polyethyleneglycol a ex- 
tremite hydroxyle ou ether. 

23. Composition cosmetique ou dermatologique, caracterisee par le fait qu'elle contient 
10 dans un support cosmetiquement acceptable au moins un copolymere greffe tel que de- 

fini selon Tune quelconque des revendications 1 a 22. 

24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que la concentration 
en copolymere greffe dans les compositions cosmetiques est generalement comprise 

15 entre 0,1 et 50%, et de preference entre 1 et 30% par rapport au poids total de la com- 
position. 

25. Composition selon la revendication 23 ou 24, caracterisee par le fait que le support 
cosmetiquement acceptable est de preference constitue d'eau, d'un ou plusieurs sol- 

20 vants organiques cosmetiquement acceptables ou bien d'un melange d'eau et d'un ou 
plusieurs solvants organiques cosmetiquement acceptables. 

26. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que le ou les solvants 
organiques cosmetiquement acceptables sont choisis parmi les alcools inferieurs en d- 

25 C 4 . 

27. Composition selon Tune quelconque des revendications 23 a 26, caracterisee par le 
fait que le copolymere greffe est dissous ou en dispersion dans le support de la compo- 
sition. 

30 

28. Composition selon Tune quelconque des revendications 23 a 27, caracterisee par le 
fait qu'elle contient des additifs cosmetiques conventionnels choisis parmi les corps gras 
tels que les huiles minerales, vegetales animales ou de synthese, les cires animales, 
fossiles, vegetales, minerales ou de synthese, des solvants organiques, des agents 

35 epaississants, des adoucissants, des agents anti-mousse, des agents hydratants, des 
humectants, des agents traitants, des antiperspirants, des agents alcanisants, des 
agents acidifiants, des filtres solaires UV-A ou UV-B ou a bande large, des colorants, 
des pigments, des parfums, des plastifiants, des conservateurs, des polymeres organi- 
ques anioniques, non-ioniques ou amphoteres et les agents propulseurs 

40 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications 23 a 28, caracterisee en ce 
qu'il s'agit d'une composition capillaire. 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications 23 a 29, caracterisee en ce 
45 qu'il s'agit d'une composition de maquillage. 

31. Composition selon Tune quelconque des revendications 23 a 30, caracterisee en ce 
qu'il s'agit d'une composition pour le soin de la peau. 

50 32. Utilisation d'un copolymere greffe tel que defini selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 a 22 comme agent filmogene, ou comme additif d'agent filmogene, dans une et 
pour la preparation d'une composition cosmetique ou dermatologique. 
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33. Procede de traitement des matieres keratiniques, caracterise en ce qu'il consiste a 
appliquer sur ces demieres une composition telle que definie a Tune quelconque des re- 
vendications 23 a 28. 
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